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論 文 内 容 要 旨          
 導電性有機高分子は、特徴的な柔軟性や軽量性を有し、また塗布による簡便な成膜が可能なため、有機エレクトロニ
クスデバイスにおける重要な導電性材料として注目されている。特に可視光透過性が高いPEDOT：PSS (ポリ(3, 4 - エ
チレンジオキシチオフェン):ポリ(4 - スチレンスルホン酸))は、薄型ディスプレイや太陽電池用の透明電極材料として注
目され、希尐金属を含む酸化インジウムスズ(ITO)の代替材料として期待されている[1]。ITO 代替の実現のためには現
在達成されている電気伝導度を 2～3 倍向上させる必要があり、多くの材料化学的研究が精力的に行われている。その
一方で微視的な電気伝導機構などに関する基礎的な固体物理学的観点からの研究はこれまでほとんど行われてこなか
った。将来的に更なる高電気伝導化を図るためには、ミクロ構造や電気伝導機構の理解・解明にもとづいた開発指針を
得ることが重要である。このため本論文は、導電性高分子PEDOT:PSSが特徴的に有する構造階層性に着目し、成膜条
件や成膜過程を改良することで高次構造である PEDOTナノ結晶化の促進と PEDOT:PSSナノ粒子の配向制御を試み高
電気伝導化を目的とするもので、全編 6章からなっている。 
 第 1章は、諸言であり、導電性高分子開発に関する歴史的背景をまとめ、本論文の構成を記している。 
 第 2章は、導電性高分子に関する研究の背景と現状について述べている。これまでに開発された導電性高分子の基本
的性質、また本論文で取り上げる PEDOT:PSSの特徴的な電気的および構造的性質についてまとめている。これらの研
究現状に対する課題を明示したのちに本研究の目的を述べている。 
第 3 章では、本論文で用いた実験手法についてまとめている。PEDOT:PSS 膜のキャスト法による作製方法、直流電
気伝導度測定、偏光顕微赤外および偏光近赤外可視紫外分光測定について述べている。また、磁場中成膜による配向膜
作製を提案し、無冷媒超伝導磁石中での加熱乾燥処理装置や成膜手順の詳細について述べている。特に本論文では、高
輝度放射光施設 SPring-8を利用した放射光エックス線による広角回折実験を行い、PEDOT コア部のナノ結晶化度、配
向膜試料の配向性評価を行っている。 
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第 4章では、本論文で行った新規な二次添加溶
媒の探索、配向膜作製とその評価についての実験
結果について述べている。電気伝導度の向上に効
果的な二次添加溶媒を探索した結果、2 種類の溶
媒(炭酸エチレン(EC) 、亜硫酸エチレン(ES))を初
めて発見した。また溶媒混合によってさらに伝導
度が向上することを見出した。 
Fig. 1に、PEDOT: PSS水分散液に種々の二次溶
媒を添加して成膜したPEDOT: PSS膜の電気抵抗
率の温度依存性を示す。二次溶媒の添加により電
気抵抗率が顕著に減尐する様子が分かる。温度依
存性の解析から、溶媒添加による電気伝導性の向
上は、3 次元可変領域ホッピング伝導の局在長が
長くなることに寄ることが分かった。また、放射
光エックス線構造解析により示された PEDOT ナ
ノ結晶化促進の結果[2]と一致することを見出した。
すなわち、局在長は PH1000 水分散液に炭酸エチ
レン(EC)、亜硫酸エチレン(ES)、ジメチルスルホキシド(DMSO)を添加して作製した試料において、それぞれ 131 nm(322 
S/cm)、55 nm(344 S/cm)、318 nm (357 S/cm)となり(カッコ内は室温電気伝導度)、これはPHグレードの場合と比べて大
きな値となった。また、ES/DMSOとEC/DMSO混合二次溶媒を添加した場合はどちらも 322 nm (476, 555 S/cm) となっ
た。この局在長の長さの変化に関して、PEDOT/PSSコアシェルモデルにおける PEDOTのコアサイズ(4.8nm)[2]と比較
を行い電気伝導機構の変化を次のように考察した。つまり、溶媒添加により電気伝導度が向上し温度依存性が変化する
ことは、局在長が徐々に長くなることに対して PEDOT コア内に局在したキャリアによる熱活性型の伝導機構から
PEDOTコア内のドメイン間におけるホッピング、PEDOT結晶間におけるホッピング、そして金属的な振る舞いに近く
なっていく描像とよく対応していることを示している。 
配向膜作製に関しては、成膜時の磁場印加による配向を試み、磁場中成膜試料を放射光エックス線構造解析、電気抵
抗、赤外偏光反射スペクトル測定により評価した。その結果、印加磁場方向に対して垂直方向にPEDOT高分子鎖が配
向すること、および配向膜のPEDOT鎖方向に高い電気伝導性が現れることを明らかにし、PEDOT:PSS膜における配向
膜作製に初めて成功した。Fig. 2に磁場中成膜を行ったPEDOT:PSS-Pristine 膜の室温における赤外偏光反射スペクトル
を示す。上から順にゼロ磁場中、磁場勾配中(H = 7.5 T)、および磁場中心(H = 10 T)において成膜したPEDOT:PSS-Pristine
Fig. 1 PEDOT:PSS水分散液(PH及びPH1000グレード)に、
二次添加溶媒として ES、EC、DMSO 及び ES/DMSO、
EC/DMSO混合溶媒を添加して作製したPEDOT/PSS膜の電
気抵抗率の温度依存性。 
? 97 ?
膜の室温赤外偏光反射スペクトルである。黒線と
緑線は、それぞれ成膜時に印加した磁場方向(x 方
向)に対して垂直(E//y)および平行(E//x)の偏光に対
するスペクトルである。すべての反射スペクトル
はドルーデ的な応答を示し、スペクトルの外挿線
(青点線)と反射率 0 %との交点をプラズマ周波数
ωp と定義して解析した[3]。磁場中で成膜した試
料は、ゼロ磁場の結果と比べプラズマ周波数の異
方性が観測された。この異方性は，PEDOTナノ結
晶が磁場中成膜により配向し PEDOT ナノ結晶の
異方性が配向膜に反映された結果である。しかし、
観測された異方性の大きさは、無限長の PEDOT
高分子鎖からなる理想的 PEDOT 結晶を仮定した
計算結果[4]における異方性よりも小さい値であっ
た。この比較から磁場中成膜した PEDOT:PSS 膜
の配向性を次のように考察した。計算値との比較
から磁場中で作製した PEDOT 膜の E//y (H)方向
はPEDOT鎖と平行方向に、E//x (//H)方向はPEDOT
鎖に垂直方向(PEDOT の--スタックの方向)に対
応すると考えられる。そして、異方性が計算値よ
りも小さくなる要因として、(1) PEDOTナノ結晶
中のPEDOT分子の配向性、(2) PEDOT:PSS粒子間
の配列、(3) PEDOTナノ結晶周囲のPSSシェルの存在、などの影響が考えられる。 
Figs. 3(a) と 3 (b) にPEDOT:PSS-Pristine膜とPEDOT:PSS-EG3%膜の広角エックス線散乱プロファイルをそれぞれ示
す。横軸 q は波数、縦軸は回析強度である。スペクトルに現れる散乱構造の起源は次のように考えられる。q ~ 12 nm-1
を中心とする幅広の構造はPSSに由来するアモルファスハロー、q ~ 16.8 nm-1のピークはPEDOT鎖方向のEDOTのモ
ノマーに由来する(002)回折ピーク 、 q ~ 18.5 nm-1のピーク構造はPEDOTの--積層に対応する(020)回折に由来し、q ~ 
25.2 nm
-1
(Peak2) はPSS鎖の周期性に関する回折である可能性がある。また q ~ 3 nm-1 (Peak 1)は、現状では不明である。
Fig. 3(b) に示すように、EG添加した膜では (020) ピークがシャープとなり、このことはPEDOT分子のナノ結晶化が
促進されていることを示し [3] 、この結果として PEDOT:PSS-EG3%膜の電気伝導度が向上したと考えられる。この
Fig. 2 上図から順に、ゼロ磁場中、磁場勾配中(H = 7.5 T)、およ
び磁場中心(H = 10 T)において成膜したPEDOT:PSS-Pristine膜の
室温赤外偏光反射スペクトル。黒線と緑線は、それぞれ成膜時
に印加した磁場方向に対して垂直および平行な偏光に対するス
ペクトル。 
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PEDOT ナノ結晶の結晶子サイズを見積もるために
(020)ピークに対してシェラーの式によりゼロ磁場、磁
場中心、磁場勾配中で成膜した PEDOT：PSS-Pristine
膜のナノ結晶子サイズを見積もるとそれぞれ、2.9、2.8、
2.5 nmとなり、磁場中成膜により結晶子サイズはほぼ
変化しないことが明らかとなった。また、EG添加膜に
おいても結晶子サイズはそれぞれ 3.6、3.5、3.6 nmとな
り溶媒添加によって結晶子サイズは増加するが、磁場
印加によっては結晶子サイズが変化しないことが分か
った。さらに、磁場中成膜においての配向の有無を確
認するため各試料の(020)ピークの方位角依存性を解析
するとゼロ磁場成膜においては(020)ピークの回折強度
の方位角依存性は観測されず、配向性が無いことが分
かった。一方で、磁場勾配中成膜を行った試料では明
らかな(020)ピークの回折強度の方位角依存性が観測さ
れ、PEDOTナノ結晶の配向が確認された。 
磁場中成膜した試料の電気伝導度はゼロ磁場成膜試料に比べて磁場印加方向に対して垂直方向(PEDOT 高分子鎖方
向)の伝導度が、平行方向(高分子積層方向)に比べて高くなり、高分子鎖方向に高い電気伝導度が現れる異方性を観測し
た。このことは赤外偏光反射スペクトル測定によるプラズマ周波数の異方性やエックス線構造解析による配向性の結果
ともよく符合するものである。 
第 5章は、第４章において得られた各実験結果のまとめと横断的な議論を行い、今後の展開について述べている。 
第 6章は、結言として本論文を総括している。 
以上要するに、本論文では、PEDOT:PSS の高電気伝導化に対して有効な新たな二次添加溶媒を見出し、溶媒添加に
よる電気伝導機構の変化を明らかにするとともに磁場中配向膜作製により初めて配向膜の作製に成功した。このような
本論文で得られた結果は、酸化インジウムスズの代替を期待される導電性高分子 PEDOT:PSSの高電気伝導化に対して
大きく貢献するものである。 
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Fig. 3 磁場中成膜を行った (a) PEDOT:PSS-Pristine 膜と
(b) PEDOT:PSS-EG3%膜の広角エックス線散乱プロファ
イル。 
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